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摘 要 先 用 酸 氧化 法 修饰 碳 微 球 (CMSs) 的 表面 , 再 用 化 学 合成 法 将 茶 胺 (An) 接 枝 在 
熔融 共 混 法 制备 了 CMSs-An/PET 复合 材料 。 采 用 扫 措 电镜 (SEM)、 红 外 光谱 仪 (ETIR)、 热 重 (TG)、 氧 指数 仪 和 垂直 燃烧 仪 等 
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ECMSs 上 制备 CMSs-An 复合 物 , 最 后 
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手段 对 其 形 貌 结构 、 分 散 性 、 热 稳定 性 能 、 阻 燃 性 能 和 力学 性 能 进行 了 表征 。 


ce 
结果 


表明 , 与 原始 CMSs 相 比 , 茶 胺 修饰 后 的 


CMSs-An 在 PET 基 体 中 的 分 散 性 提高 了 , 使 CMSs-An/PET 的 抗 拉 强 度 比 CMSs/PET 提 高 了 20.8%; 与 纯 PET 相 比 , CMSs- 


An/PET 复 合 材 料 的 热 稳定 性 明显 提高 , 其 极限 氧 指 数 提高 了 7.5 达到 29.2, 垂直 
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ABSTRACT Carbon microspheres (CMSs) were surface modified by the acid oxidation method and 
then grafted with aniline (An) by chemical synthesis to prepare compound CMSs-An. The CMSs-An/PET 
composite materials were prepared by melt blending CMSs- An and polyethylene glycol terephthalate 
(PET). The morphology, dispersiveness, thermal stability, flame retardant property and mechanical prop- 
erty of CMSs-An/PET materials were characterized by SEM, IR spectra, TG, oxygen index tester and ver- 
tical burning apparatus. The results show that, the aniline modified CMSs have better dispersiveness 
than that of the original CMSs in the PET matrix, and the tensile strength of CMSs-An/PET is 20.8% high- 
er than that of CMSs/PET; in comparison with the pure PET, the CMSs-An/PET composite exhibits bet- 
ter performance: its thermal stability increased, limiting oxygen index increased by 7.5 and reached to 
29.2, and vertical burning grades increased from V-2 level to V-0 level according to the national stan- 


dards. 
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flame resistance 


聚 对 茶 二 甲酸 乙 二 醇 酯 (PET) 具 有 了 耐 热 性 .尺寸 是 PET 的 极限 氧 指 数 很 低 ( 仅 为 21% 左 右 ), 远 达 不 


稳定 性 、 耐 化 学 腐蚀 性 、 强 韧性 等 优良 性 能 , 广泛 用 。 ”到 阻 燃 标准 , 使 其 应 用 受到 了 极 大 的 限制 。 
于 包装 材料 .纤维 ,薄膜 .饮料 瓶 和 工程 塑料 "7。 但 阻 燃 剂 的 发 展 出 现 无 卤化 ` 阻 燃 超 细 化 、 抑 烟 化 
等 趋势, 在 纳米 阻 燃 材 料 中 碳 纳米 管 (CCNTS) 是 当前 
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催化 剂 载体 、 纳 米 器 材 等 领域 9。 但 是 , 碳 微 球 表 本 
活性 低 , 与 PET 间 的 相 容 性 差 0 。 为 了 提高 
CMSs 的 表面 活性 , 本 文 先 使 用 一 定 浓 度 的 浓 硝 酸 
增加 CMSs 表面 的 极 性 基 团 羧基 , 再 在 CMSs 表面 
接 枝 具有 芳香 坏 结构 的 表面 活性 剂 茶 胺 以 增 大 与 
PET 大 分 子 间 的 活性 接触 点 , 改善 CMSs 与 PET 间 
的 相 容 性 , 最 后 用 熔融 共 混 法 制备 CMSsPET 和 
CMSs-An/PET 复合 材料 , 研究 CMSs-An 对 PET 性 
能 的 影响 。 


1 实验 方法 
1.1 实验 用 材料 
碳 微 球 (CMSs), 由 葡萄 糖水 热合 成 法 自制 而 
成 ; 浓 硝 酸 (分 析 纯 , 浓度 68%); 茶 胺 (纯度 98%); 


切片 置 于 真空 转 鼓 中 , 在 120C 干 燥 12 以 使 其 含 
水 率 降低 到 28x10”, 再 将 含量 为 1% 的 CMSs-An 和 
CMSs 分 别 加 入 到 CET35-40D 双 螺 杆 挤 出 机 侧 喂 料 
口 , 将 PET 通过 主 喂 料 口 加 入 , 在 熔 体 温度 为 
274C 、 熔 体 压 力 为 1.04 MPa 条 件 下 通过 熔融 共 混 ， 
拉丝 切 粒 , 制 得 CMSs-An/PET 和 CMSsPET 切片 。 
最 后 将 切片 加 入 到 52-800NB-A 注塑 成 型 机 中 , 在 
255-265 CC 熔融 注塑 成 标准 燃烧 试 样 。 
1.3 样品 的 结构 和 性 能 表征 

用 JSM-6700F 型 场 发 射 扫描 电镜 (SEM) 观 察 
CMSs-An 的 形 貌 结构 , 并 表征 CMSs-An 在 PET 基 体 
中 的 分 散 性 。 用 TENSOR27 型 红外 光谱 仪 (FTIR) 测 
定 CMSs-An 的 分 子 结构 。 用 TG209F1 热 重 分 析 仪 
(TG) 测 试 CMSs-An/PET 复 合 材 料 的 热 稳定 性 能 , 氮 


NN, N- 二 甲 基 甲 酰胺 (纯度 99.5%); N, N- 二 环 己基 碳 
二 亚 (纯度 >99.9%); PET 切片 , 纤维 级 , [可 为 0.68 
dL/g。 
1.2 制备 CMSs-An/PET 复 合 材 料 

1.2.1 制备 CMSs-An 复合 阻 燃 剂 ”将 5g 碳 微 
球 置 于 三 口 烧 瓶 中 , 加 入 300 mL 浓度 为 5.943 mol/L 
的 硝酸 溶液 后 在 频率 40 kHz 功率 60 W 的 超声 分 散 
器 内 超声 30 min, 在 搅拌 条 件 下 升温 至 60'C, 用 SZ- 
CL-2 型 数 显 智能 控 温 磁力 搅拌 器 恒温 搅拌 使 其 反 
应 30 min, 然后 自然 冷却 至 室温 。 用 去 离子 水 将 反 
应 产物 抽 滤 洗涤 至 p 也 值 为 7, 将 滤 饼 在 120C 干 燥 
300 min 后 得 到 酸化 碳 微 球 (CMSs-COOH)。 

将 2.5 g 碳 微 球 置 于 三 口 烧瓶 中 , 依次 加 入 
250 mL N, N- 二 甲 基 甲 酰胺 和 1 g N,N- 二 环 己 基 碳 
二 亚 胺 , 在 频率 40 kHz、 功 率 60 W 的 超声 分 散 器 内 
超声 30 min 后 搅拌 升温 至 25'C。 再 向 三 口 瓶 中 缓 
慢 加 入 5 mL 茶 胺 溶液 , 反应 24 h。 将 产物 用 N, N- 
二 甲 基 甲 酰胺 洗涤 、 过 滤 至 洗涤 液 澄清 后 , 再 以 去 离 
子 水 洗涤 干净 。 然 后 将 滤 饼 在 120C 干 燥 300 min， 
得 到 碳 微 球 复合 阻 燃 剂 (CMSs-An)。 

矶 微 球 与 茶 胺 的 反应 过 程 如 图 1 所 示 。 

1.2.2 制备 CMSs-An/PET 复合 材料 ”将 PET 


气流 速 为 50 mL/min, 升温 速率 为 20'C/min, 测试 温 
度 范围 25-800'C。 用 WDW-20 微 机 控制 电子 万 能 
试验 机 测试 CMSs-An/PET 复 合 材 料 的 力学 性 能 , 按 
照 标准 GB/T1040-1992 进行 制 样 、 测 试 。 用 TM606 
极限 氧 数 显 氧 指数 测试 仪 测定 CMSs-An/PET 复合 
材料 的 极限 氧 指数 (LOD 值 , 根据 GB2406.2-2009( 塑 
料 极 限 氧 指 数 法 ) 进 行 测试 , 评价 复合 材料 的 阻 燃 性 
能 。 用 CZF-5 垂直 燃烧 仪 测定 CMSs-An/PET 复合 
材料 的 垂直 燃烧 性 能 , 根据 GB2409-1996 测试 , 并 
按照 UL-94 测 试 程序 测试 其 垂直 燃烧 等 级 。 
2 结果 和 讨论 

2.1 CMSs-An 形 貌 

图 2a-c 分 别 给 出 了 原始 CMSs、 酸 化 CMSs、 复 
合 阻 燃 剂 CMSs-An 的 SEM 像 。 从 图 2a 可 见 , 碳 微 
球 大 小 均一 , 平均 粒 径 500 nm, 表面 光滑 , 没有 明显 
的 止 凸现 象 , 但 可 以 明显 看 出 部 分 碳 微 球 间 有 粘连 
现象 。 与 图 2a 对 比 , 图 2b 中 酸化 后 的 CMSs 表面 更 
加 光滑 , 分 散 性 比 原 始 CMSs 更 均匀 。 其 原因 是 , 酸 
化 处 理 去 除了 CMSs 表面 的 碳 杂 质 及 有 机 物 , 使 
CMSs 进一步 被 提纯 , 同时 在 其 表面 增加 羧基 等 极 
性 基 团 使 团聚 现象 降低 , 更 有 利于 葵 胺 的 接 枝 。 而 
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图 1CMSs-An 复 合 材 料 的 制备 反应 过 程 


Fig.1 Chemical reaction for preparation of CMSs-An composite 


一 个 一 


0 


202303.00323Vv1 


chinaXiv 


~- 


2 期 牛 梅 等 : CMSs-An/PET 复 合 阻 燃 材 料 的 制备 和 性 能 145 


由 图 2c 可 见 , CMSs 表面 变 得 粗糙 , 球 与 球 之 间 只 存 
在 部 分 粘连 。 这 主要 是 由 于 茶 胺 接 枝 在 CMSs 表面 
上 ,形成 了 一 层 很 薄 的 包 禾 膜 , 同时 增 大 了 CMSs 表 
面 的 极 性 作用 , 使 团聚 现象 降低 。 图 2d 给 出 了 制备 
出 的 CMSs-An 复 合 阻 燃 剂 的 EDS 能 谱 , 在 能 谱 中 只 
观察 到 C、O、N 三 种 元 素 , 没有 其 他 成 份 存 在 (2.1 keV 
处 的 出 峰 为 材料 测试 过 程 中 表面 喷涂 的 金 元 素 )。 
结合 图 1 复合 阻 燃 剂 CMSs-An 的 化 学 反应 过 程 , N 
元 素来 自 于 CMSs 表 面 上 包 履 的 物质 葵 胺 , 再 结合 
2.2 CMSs-An 的 分 子 结构 (FT-IR) 分 析 可 知 茶 上 胺 已 接 
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1539 ecm! 处 的 峰 为 茶 环 中 的 C=C 的 伸缩 振动 峰 ， 
1479 cm-: 处 的 峰 为 酰胺 键 中 的 C(O) 一 N 的 伸缩 振动 
峰 , 1339 cm'、1273 cm ' 为 茶 环 上 的 C 一 N 键 的 伸缩 


振动 峰 。 这 是 由 于 和 氨基 与 芳 环 直接 相连 , 芳 环 x 电子 
与 N 原 子 的 p 电 子 形成 p-z 共 思 , 使 C 一 NN 伸缩 振动 
频率 向 高 频 位 移动 "3 形成。 这 表明 , 葵 胶 依靠 化 学 
键 接 枝 于 CMSs 表 面 。 
2.3 CMSs-An 在 PET 基体 中 的 分 散 性 

4 给 出 了 CMSs/PET 与 CMSs-An/PET 的 复合 


2 原始 CMSs、HNO; 氧 化 CMSs、CMSs-An 样 品 的 SEM 像 及 CMSs-An 复 合 材料 的 EDS 谱 
Fig.2 SEM images of original CMSs (a), HNO; oxidated CMSs (b), An modified CMSs (c) and EDS of 


CMSs-An (d) 


枝 在 CMSs 表 面 上 。 
2.2 CMSs-An 的 分 子 结构 

3 给 出 了 茶 胺 修饰 前 后 CMSs 的 FT-IR 图 。a 
曲线 中 3438 cm ' 处 出 现 了 较 强 的 宽 峰 , 是 由 O 一 H 
伸缩 振动 引起 的 , 2924 ecm! 处 出 现 的 峰 是 烷烃 中 
C 一 HH 健 的 伸缩 振动 峰 , 在 1695 cm' 处 出 现 的 明显 
吸收 峰 为 羧 酸 中 一 C=O 伸缩 振动 引起 的 , 在 1623 cm 
处 为 羧 酸 中 一 COO 反对 称 伸 缩 振动 吸收 峰 , 说 明 在 
CMSs 表 面 含 有 羟基 与 羧基 。 与 a 曲 线 对 比 ,b 曲线 
中 2850 cm 处 出 现 的 峰 是 茶 环 中 =C- 一 于 键 的 伸缩 
振动 峰 , 2360 cm- 处 为 一 振动 弥散 , 且 宽 、 强 、. 尖 的 吸 
收 峰 , 为 N 一 H 伸缩 振动 峰 , 1684 cm 处 出 现 峰 是 由 
酰 腕 键 中 的 C=O 伸缩 振动 引起 的 ", 1559 cm 、 
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图 3 未 改 性 CMSs 和 CMSs-An 样 品 的 红外 光谱 医 
Fig.3 IR patterns of samples original CMSs and (a) CMSS- 
An (b) 
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分 散 不 匀 且 团聚 现象 严重 , 与 PET 基 体 的 结合 效果 
较 差 , 明显 悬浮 在 PET 基 体 的 表面 上 。 与 图 4a 相 
比 , 图 4b 中 的 CMSs-An 均 匀 分 散在 PET 基体 中 , 且 
大 多 数 CMSs-An 骸 在 PET 基 体 中 与 PET 基 体 紧 密 
结合 , 其 分 散 性 及 相 容 性 有 了 很 大 提高 。 这 是 由 于 
经 苯胺 改 性 后 的 CMSs 其 表面 茶 胺 中 的 N 一 五 键 与 
PET 中 的 端 羟 基 形 成 氧 键 , 增 大 了 CMSs 与 PET 基 
体 材料 的 结合 力 。 此 外 , 茶 胺 中 的 茶 环 与 PET 大 分 
子 中 的 茶 环 通过 x 电子 云 的 离 域 和 杂 化 形成 x-n 键 相 
互 作用 呈 , 这 种 吸附 作用 使 茶 腕 修饰 后 的 CMSs 在 
PET 中 有 良好 的 分 散 性 和 相 容 性 。 
2.4 CMSs-An/PET 复 合 材 料 的 TG 分 析 

5 给 出 了 纯 PET、CMSs/PET 和 CMSs-An/PET 
复合 材料 的 热 重 (TG) 曲 线 。 表 1 列 出 了 不 同 热 失重 
率 下 对 应 的 热 分 解 温度 及 残 吕 量 。 由 二 者 可 知 , 与 
纯 PET 相 比 , 添加 CMSs 使 PET 在 不 同 失 重 率 下 所 
对 应 的 热 分 解 温度 都 明显 延 后 , 且 在 500C 时 的 残 
炭 量 也 明显 提高 , 可 知 CMSs/PET 的 热 稳 定性 有 了 
明显 提高 。 这 是 由 于 CMSs 本 身 具 有 了 耐 热 性 且 在 
PET 燃烧 分 解 时 可 形成 致密 的 炭 层 , 有 效 阻隔 热量 
向 PET 基 体内 层 的 传递 , 降低 了 PET 分 子 链 的 热 分 
解 过 程 。 这 使 得 在 相同 失重 率 下 PET 分 解 所 需 温度 
提高 , 进而 减少 了 PET 的 质量 损失 , 其 残 炭 量 由 


4 CMSs/PET 和 CMSs-An/PET 复 合 材 料 的 SEM 像 
Fig.4 SEM images of CMSs/PET (a) and CMSs- An/PET 
(b) 
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2.64% 上 升 到 15.34%; 而 与 CMSs/PET( 曲 线 b) 相 比 ， 
在 相同 失重 率 下 加 入 CMSs-An( 曲 线 c) 的 复合 材料 
热 分 解 所 需 温 度 都 有 所 提高 , 且 在 500C 时 其 残 炭 
量 又 上 升 了 1%, 质量 损失 有 所 减少 。 这 是 因为 经 过 
茶 胺 修饰 后 的 CMSs, 因 芳 香 环 高 度 离 域 的 x 电子 体 
系 与 PET 基体 上 的 茶 环 形成 x-n 键 相互 作用 中 ,使 
CMSs-An 在 PET 中 有 更 好 的 分 散 性 和 相 容 性 。 且 
茶 环 为 刚性 环 吕 , 加 之 在 PET 复合 材料 热 分 解 时 
CMSs 所 形成 致密 炭 层 的 隔 热 作 用 , 最 终 有 效 地 延 
绥 了 PET 的 分 解 过 程 , 提高 了 PET 热 分 解 的 所 需 温 
度 。 其 结果 是 , 在 相同 温度 下 添加 接 枝 葵 胺 的 碳 微 
球 在 PET 基体 中 , 比 添 加 原始 碳 微 球 的 质量 损失 减 
小 。 总 之 , 与 纯 PET 及 CMSsPET 复合 材料 相 比 ， 
CMSs-An/PET 复 合 材 料 的 热 稳定 性 最 好 。 
2.5 CMSs-An/PET 复 合 材料 的 阻 燃 性 能 

用 极限 氧 指数 法 和 垂直 燃烧 法 测试 了 3 种 PET 
复合 材料 的 LOI 值 及 垂直 燃烧 性 能 , 结果 列 于 表 2。 


Mass/% 


100 200 300 400 500 600 700 800 900 


Temperature/°C 


5 纯 PET、CMSs/PET 和 CMSs-An/PET 样 品 的 热 重 

曲线 

Fig.S TG curves of pure PET (a), CMSs/PET composites 
(b) and CMSS-An /PET composites (c) 


表 1 不 同 失重 率 下 复合 材料 的 热 分 解 温度 及 残 炭 量 


Table 1 Thermal decomposition temperature of different 


mass loss and the residual carbon amount 


The residual 
To Tso 


Sample 。 ” carbon amount 
/C /C , 
at 500'C/% 
PET 365.8 427.7 439.1 2.64 
CMSs/PET 415.8 446.7 458.1 15.34 
CMSs-An/PET 421.2 452.5 471.6 16.38 


Notes: mo Tso and To are the thermal decomposition 
temperature corresponding, respectively to 


thermo-gravimetric rate 10%, 50% and 70% 
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由 表 2 可见 , 与 纯 PET 相 比 , CMSs 的 添加 使 PET 的 
极限 氧 指数 明显 提高 ,LOI 值 由 21.7 上 升 到 28.6, 垂 
直 燃 烧 级 别 由 V-2 级 上 升 为 V-0 级 。 这 表明 , CMSs 
是 一 种 良好 的 阻 燃 剂 , 燃烧 时 可 形成 一 层 致 密 炭 层 ， 
阻止 氧气 和 热量 的 进入 , 且 产 生 CO;, 等 不 燃 性 气体 ， 
稀释 了 燃烧 中 产生 的 可 燃气 体 , 从 而 对 PET 基体 材 
料 有 隔 热 阻 燃 效果 ; 而 CMSs 经 茶 胺 改 性 后 其 LOI 值 
又 提高 了 0.6 达 到 29.2, 且 余 焰 时 间 也 有 所 缩短 。 这 


力 , 从 而 使 CMSs-An/PET 复合 材料 整体 的 抗 拉 强度 
提高 。 
3 结 论 
1. 用 酸 氧化 法 可 将 茶 胺 均匀 接 枝 在 碳 微 球 上 秆 
备 阻 燃 复 合剂 CMSs-An; 经 茶 胺 接 枝 后 的 CMSs- 
An/PET 比 未 修饰 的 CMSs/PET 的 热 稳定 性 有 所 提 
高 , 且 具 有 远 高 于 纯 PET 的 热 稳定 性 。 


We 


表 2 CMSs/PET 与 CMSs-An/PET 复 合 材 料 的 极限 氧 指 数 及 垂直 燃烧 参数 
Table 2 The values of LOI and vertical performances of CMSs/PET and CMSs-An/PET 


Test results of UL-94 


Sample LOL% 
Flame time ti/s Smoldering cotton Flame retardant level 
PET 21.7 64.0 Yes V-2 
CMSs/PET 28.6 22.5 No V-0 
CMSs-An/PET 29.2 14.5 No V-0 


可 能 是 由 于 茶 胺 中 的 茶 环 比 PET 中 的 茶 环 刚性 大 
热 稳定 性 高 。 结 合 2.4 节 的 分 析 可 知 , CMSs-An 添 
加 在 PET 基体 中 可 有 效 延 缓 PET 材料 的 分 解 过 程 ， 
进而 缩短 了 其 余 焰 时 间 , 使 其 质量 损失 减少 。 同 
时 , 在 CMSs 表面 上 接 梳 的 茶 胺 在 燃烧 时 形成 一 层 
含有 NN 阻 燃 元 素 的 致密 保护 膜 , 保护 膜 与 CMSs 紧 
密 结合 燃烧 时 形成 一 层 更 致密 的 炭 层 , 不 利于 可 燃 
性 气体 的 透 过 , 从 而 更 有 效 的 起 到 阻 燃 作 用 情史 使 
得 LOI 值 又 有 所 提高 , 其 垂直 燃烧 级 别 仍 上 升 为 V- 
0 级 。 
2.6 CMSs-An/PET 合 材料 的 力学 性 能 

表 3 给 出 了 CMSs/PET 与 CMSs-An/PET 复合 材 
料 的 力学 性 能 。 由 表 3 可 见 , 加 入 CMSs-An/PET 的 
抗 拉 强 度 高 于 CMSs/PET 的 抗 拉 强度 , 但 两 者 都 低 
于 纯 PET 的 强度 。 这 表明 , CMSs 的 添加 使 PET 材 
料 的 抗 拉 强度 降低 。 结 合 图 4a 可 知 , CMSs 在 PET 
基体 中 的 团聚 使 其 受 力 时 容易 引起 局 部 应 力 集中 ， 
从 而 使 CMSsPET 复合 材料 的 力学 性 能 降低 ; 而 加 
入 CMSs-An 后 PET 的 抗 拉 强 度 明 显 提高 , 比 CMSs/ 
PET 的 抗 拉 强度 提高 了 20.8%, 与 纯 PET 的 力学 性 
能 相差 减 小 。 结 合 图 4b 可知, CMSs-An 在 PET 基 体 
中 有 更 好 的 分 散 性 , 因为 茶 胺 改 性 后 的 CMSs 其 茶 
胺 中 的 N 一 五 键 与 PET 中 的 端 羟 基 形 成 气 键 , 增 大 
了 与 PET 基体 材料 的 结合 力 。 同 时 , 茶 胺 中 的 茶 环 
与 PET 大 分 子 中 的 葵 环 通过 r 电 子 云 的 离 域 和 杂 化 
形成 埃 z 键 相互 作用 品 , 这 种 吸附 作用 力 使 CMSs- 
An 在 PET 中 有 恨 好 的 分 散 性 和 相 容 性 , 团聚 现象 
减少 , 没有 裂纹 , 不 形成 空洞 , 能 比较 共同 承受 外 


| 


表 3 CMSs/PET 与 CMSs-An/PET 复合 材料 的 力学 性 能 
Table 3 The mechanical properties of CMSs/PET and 


CMSs-An/PET 
Sample Tensile strength/MPa 
PET 44.12 
CMSs/PET 23.50 
CMSs-An/PET 28.38 


2. 经 茶 胺 接 枝 后 的 CMSs-An 在 基体 PET 中 的 
分 散 性 有 所 提高 , 比 CMSSs/PET 的 抗 拉 强度 提高 
20.8%, 与 纯 PET 的 抗 拉 强度 相差 较 小 。 

3. 经 茶 胺 接 枝 后 的 CMSs-Anm/PET 的 LOI 值 比 
纯 PET 提 高 了 7.5 达到 29.2, 垂直 燃烧 级 别 由 V-2 级 
上 升 到 V-0 级 , 其 原因 是 修饰 后 的 碳 微 球 在 基体 中 
有 具有 协同 阻 燃 的 效应 。 
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